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<§) Carbonsaureamide, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide 



Carbonsaureamide der Formeln la bis Ic 
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in denen die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
X Sauerstoff Oder Schwefel ; 

Ri Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl 
oder Alky I; 

R 2 Hydroxy, Alkoxy, Cyanalkyl, gegebenenfalls substituier- 
tes Alkenyl, Alkinyl, Phenyl oder Naphthyl, gegebenenfalls 
substituierter 5- bis 6gliedriger Heterocyclus oder eine der 
bet R 1 genannten Gruppen oder 

R 1 und R 2 gemeinsam eine 4- bis 7gliedrige Kette, welche 
neben Methylengruppen eine der fotgenden Gruppen als 
Ringglied enthalten kann: Sauerstoff, Schwefel, N-Methyl 
oderCarbonyl; 

R 3 , R 4 Nitro, Cyano, Halogen, gegebenenfalls substituiertes 
Amino, Alkoxy, Alkytthio, gegebenenfalls substituierter 5- 
bis 6gliedriger Heterocyclus, gegebenenfalls substituiertes 
Alkenyl, Alkinyl, Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio oder eine 
der bei R 1 genannten Gruppen; 

R5 Formyl, 4,5-Dihydrooxazol-2-yl oder eine Gruppe COYR a 
(Y - 0,S); 

R8 Wasserstoff, Cycloalkyl, gegebenenfalls substituiertes 



Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkenyl oder Phenyl, 

ein 5- bis 6gliedriger Heterocyclus, Phthalimido, Tetrah- 

ydrophthalimido, Succinimido, Maleinimido. Benzotriazolyl 

oder 

eine Gruppe -N = CR 7 R 8 , wobei 

R 7 , R 8 Wasserstoff oder Alkyl bedeuten, R 8 daruber hinaus 
Cycloalkyl. Phenyl. Furyl oder R 7 , R 8 gemeinsam eine 4- bis 
7gliedrige Alkylenkette bilden; 
wobei sofern 

- R* Carboxyl. Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl und R 2 
Wasserstoff bedeutet, R 3 nicht ... 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriff t Carbonsaureamide der allgemeinen Formeln la. lb und !c 
O O 



10 




in denen die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
X Sauerstoff oderSchwefel; 
R 1 Wasserstoff; 

C 3 — C 8 -Cycloalkyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen. Ci — C4-Alkyl, Ci -C4-Halo- 
20 genalkyl, Q — C4-Alkoxy und/oder Ci — CVHalogenalkoxy; 

Ci— CVAIkyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Hydroxy. Halogen. C3-C 8 -Cycloaikyl. 
Ci-CVAIkoxy, Ci-CVHalogenalkoxy, O—C4- Alkylthio, Ci -C 4 -Halogenalkylthio, Ci-Q-Alkylamino, Di- 
Ci — Q-alkylamino und/oder C 3 — CVCycloalkylamino und/oder einen Rest 



30 tragen kann, wobei 

R Cyano; Nitro; Halogen; Ci— C4-Alkyl; G— CU-Halogenalkyl; Ci — CVAIkoxy; Ci -Q-Halogenalkoxy; 
Ci — CVAlkylthio, C 2 — C4-Alkinyloxy; Ci — CU-Halogenalkylthio, C3— C6-Alkoxycarbonylalkoxy und/oder 
Ci — C4-Alkoxycarbonyl bedeutet und 

m fur 0. 1 , 2 oder 3 stent, wobei die Reste R verschieden sein kdnnen, wenn m 2 oder 3 bedeutet; 
35 R 2 Hydroxy; Ci - C4- Alkoxy, Ci - CVCyanalkyl; 

C 3 — C6-Alkenyl, C 3 — CVAlkinyl, Phenyl oder Naphthyl, wobei diese Gruppen ein bis drei der bei R genannten 
Reste tragen kdnnen; 

einen 5- bis 6gliedrigen Heterocyclus, enthaltend ein oder zwei Heteroatome. ausgewahlt aus der Gruppe 
Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel, wobei dieser Ring ein oder zwei der folgenden Reste tragen kann: Halogen. 
40 Ci -d-Alkyl, Ci — C4-Halogenalkyl, Ci -C^-Alkoxy, Ci -CVHalogenalkoxy und/oder Ci -C<- Alkylthio; 
eine der bei R 1 genannten Gruppen oder 

R 1 und R 2 gemeinsam eine 4- bis 7gliedrige Kette, welche neben Methylengruppen eine der folgenden Gruppen 

als Ringglied enthalten kann: Sauerstoff, Schwefel, N-Methyl oder Carbonyl; 

R 3 t R 4 Nitro; Cyano; Halogen; 
45 Amino, welches ein oder zwei Ci — C4-Alkylgruppen und/oder eine O — C4-Alkylcarbonylgruppe tragen kann; 

Ci — C4- Alkoxy oder Ci — C4- Alkylthio, wobei diese Gruppen ein bis neun Halogenatome tragen kdnnen; 

einen 5- bis 6gliedrigen Heterocyclus, enthaltend ein oder zwei Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe 

Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, wobei dieser Ring ein oder zwei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, 

Ci - GrAlkyl, Ci — C^-Halogenalkyl, Ci -C4- Alkoxy, Ci -C4-Halogenalkoxy und/oder Ci -C 4 - Alkylthio; 
50 C 2 — Q-Alkenyl, C 2 — Ce-Alkinyl, Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio, wobei diese Gruppen ein bis drei der bei R 

genannten Reste tragen kdnnen, oder 

eine der bei R 1 genannten Gruppen; 

R 6 Wasserstoff; 

Ca-Cs-Cycloalkyl; 

55 Ci— Ce-Alkyl, welches ein bis ftinf Halogenatome oder Hydroxygruppen und/oder einen der folgenden Reste 
tragen kann: Cyano, Aminocarbonyl, Carboxyl, Trimethylsilyl, Ci— O-Alkoxy, Ci— Q-Alkoxy-Ci — C4-alkoxy, 
d-C4- Alkylthio, Ci -C4-Alkylamino, Di-C, — C4-Alkylamino, Ci — CVAlkylsulfinyl, d -C 4 -Alkylsulfonyl, 
Ci — C4-Alkoxycarbonyl, C 2 — GrAlkoxycarbonyl-Ci — C 3 -alkoxy, C 2 — C4-Alkoxycarbonyl-Cj -C 3 -alkoxycar- 
bonyl, Ci — Q- Alkylaminocarbonyl, Di-Ci — C4-alkyl aminocarbonyl, Di-Ci — Gi-alkylphosphonyl, Ci — C4- Alkyli- 

60 minoxi, Phenyl, Thienyl, Benzyloxy, Benzylthio, Furyl, Tetrahydrofuryl, Phthalimido, Pyridyl und/oder Benzoyl, 
wobei die cyclischen Reste ihrerseits ein bis drei der bei R genannten Reste tragen kdnnen; 
C3— C6-Alkenyl, C 3 — C6-Alkinyl oder C5— Cr-Cycloalkenyl, wobei diese Gruppen einen der folgenden Reste 
tragen kdnnen: Hydroxy, Halogen, Ci — CVAIkoxy oder Phenyl, wobei der Phenylrest seinerseits ein bis drei der 
bei R genannten Reste tragen kann; 

65 einem 5* bis 6gliedrigen Heterocyclus, enthaltend ein oder zwei Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe 
Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel; 

Phthalimido;Tetrahydrophthalimido; Succinimido; Maleinimido; Benzotriazolyl; 
Phenyl, welches ein bis drei der bei R genannten Reste tragen kann; 
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eineGruppe — N -CR 7 R 8 , wobei Wasserstoff oderCi-Ce-Alkyl und 
R 7 Ca-Q-Cycloalkyl, Phenyl, Furyl oder einen Rest R 7 bedeutet, 
R 8 oder R 7 , R 8 gemeinsam eine 4- bis 7gliedrige Alkylenkette bilden, 
wobei sofem 

- R 5 Carboxyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl und R 2 Wasserstoff bedeutet, R 3 nicht Wasserstoff 
bedeutet oder R 4 nicht Wasserstoff oder Methyl bedeutet und sofem 

- R s Carboxyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl und R 4 Wasserstoff bedeutet, R 3 nicht Wasserstoff 
oder R 2 nicht eine der folgenden Gruppen bedeutet: Wasserstoff; Ci-CU-Alkyl; Phenyl; 2-(3,4-Dimethox- 
yphenyl)ethyl oder 2£-Dichlorthten-3-yl, 10 

sowie deren landwirtschaf tlich brauchbaren Salze. 

AuBerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la, lb oder Ic und herbizide 
Mittel, enthaltend mindestens ein Carbonsaureamid la, lb oder Ic und/oder ein Carbonsaureamid der allgemei- 
nen Formel I A, IB oder IC , 5 




in denen die Substituenten die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben und zusatzlich 

— R 5 Carboxyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl und R 2 Wasserstoff bedeutet, wenn R 3 Wasserstoff 30 
bedeutet oder R 4 nicht Wasserstoff oder Methyl bedeutet und in denen 

— R 5 Carboxyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl und R 4 Wasserstoff bedeutet, wenn R 3 Wasserstoff 
oder R 2 nicht eine der folgenden Gruppen bedeutet: Wasserstoff; Ci— Q-Alkyl; Phenyl; 2-(3,4-Dimethox- 
yphenyl)ethyl oder 2£-Dichlorthien-3-yL 

35 

In der Literatur sind beispielsweise Carbonsaureamide der folgenden Formeln I', I" bzw. I'" bekannt. 
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Der vorliegenden Erfindung lagen neue herbizid wirksame Substanzen als Aufgabe zugrunde. 
DemgemaB wurden die eingangs definierten Carbonsaureamide la, lb und Ic und Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung gefunden. 

Des weiteren wurde gefunden, daB sich die Carbonsaureamide la, lb und Ic sowohl als auch die Carbonsaurea- 
mide I A, IB und ICzur Bekampfung unerwOnschten Pflanzenwuchses eignen. 

Die erfindungsgemaBen Carbonsaureamide la, lb und Ic sind auf verschiedenen Wegen herstellbar. Man 
erhalt sie beispielsweise nach den folgenden Verfahren. 

1. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la, in denen R 5 Carboxyl bedeutet: 



Man erbalt diese Carbonsaureamide dadurch, daB man ein entsprechendes Dicarbonsaureanhydrid der For- 
mel II in an sich bekannter Weise in einem Amin der Formel III umsetzt. 



Die Umsetzung wird in der Regel bei Temperaturen von — 10 bis 100°C, vorzugsweise 0 bis 30° C in einem 
inerten organischen Losungsmittel durchgefuhrt 

Als Losungsmittel eignen sich Ether wie Methyl-tert-butylether, 1,2-Dimethoxyethan, Diethylenglykol-dime- 
thylether.Tetrahydrofuran und Dioxan. 

Die Konzentration der Edukte im Losungsmittel betragt im allgemeinen 0,1 bis 5 mol/l, bevorzugt 0,2 bis 
2 mol/l. 

Das molare Verhaltnis von II zu III betragt im allgemeinen 1 : 5 bis 1 : 1. vorzugsweise 1 : 2 bis 1 : 1. 

Die benotigten Dicarbonsaureanhydride II sind bekannt oder lassen sich in an sich bekannter Weise durch die 
Umsetzung der entsprechenden Dicarbonsauren mit dem Anhydrid einer niederen Carbonsaure wie insbeson- 
dere Essigsaureanhydrid herstellen. 

2. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la, lb und Ic, in denen R 3 und R 4 nicht Brom und lod bedeuten 
und R 5 Formyl oder Carboxyl bedeutet: 





(II) 



(III) 



O 



O 




o 



(la) 



(lb) 



(Ic) 



(R\ R 4 # Br, J; R 5 = CHO, COjH) 



Man erhalt diese Verbindungen la, lb und Ic dadurch, daB man etne entsprechende Carbonsaure der Formel 
IVa, IVb bzw. IVc in an sich bekannter Weise in das Halogenid oder eine andere aktivierte Form der Carbonsau- 
re uberfOhrt, diese Derivate anschlieBend mit einem Amin der Formel HI umsetzt und das so erhaltene Carbon- 
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saureamid Va. Vb bzw. Vc danach in Gegenwart einer Base mit einem Formylierungs- Oder einem Carboxylie- 
rungsreagens umsetzL 



5 O O 
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O 

(IVa) (IVb) (IVc) 



15 



20 



25 



30 




HNR'R 2 
(HI) 



NR'R 2 



' X R 



(Va) 



(IH) 




NR l R 2 



(Vb) 



(HI) 



(Reaktionsschritt A 




NR'R 2 



S X 



O 

(Vc) 



Reaktionsschritt B 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



da) (lb) 
(R\ R 4 # Br, J; R 5 = CHO, C0 2 H) 



(Ic) 



Die einzelnen Reaktionsschritte dieses Synthesesequenz konnen im allgemeinen wie folgt durchgefuhrt 
werden: 

Reaktionsschritt A 

Man erhalt die Verbindungen Va, Vb bzw. Vc aus den Sauren [Va, IVb und IVc, indem man IVa, IVb bzw. IVc 
zunachst in an sich bekannter Weise in das Halogenid oder eine andere aktivierte Form der Carbonsaurefunk- 
tion tiberftihrt und diese Derivate anschlieBend mit einem Amin III amidiert 

Aktivierte Formen der Carbonsaure sind neben Halogeniden wie insbesondere den Chloriden und den 
Bromiden beispielsweise auch Imidazolide. Im allgemeinen werden die Halogenide bevorzugt, 

Man erhalt sie durch Umsetzung der Carbonsauren IVa, IVb bzw. IVc mit einem Halogenierungsmittel wie 
Thionylchlorid.Thionylbromid, Phosphoroxychlorid bzw. -bromid, Phosphortri- und -pentachlorid bzw. -bromid, 
Phosgen sowie elementarem Chlor und Brom. 

Das Halogenierungsmittel wird in 1 bis 5 mol-aq., vorzugsweise 1 bis 2 mol-aq. eingesetzt. 

Die Umsetzung verlauft bei Temperaturen von 20° C bis zum Siedepunkt des Halogenierungsmittels bzw. 
sofern man in Gegenwart eines inerten organischen Losungsmittels arbeitet, auch dessen Siedepunkt 

Als Losungsmittel eignen sich beispielsweise Kohlenwasserstoffe und Halogenkohlenwasserstoffe wie Benzol, 
Toluol und Dichlormethan. 

Oblicherweise werden die aktivierten Carbonsaurederivate isoliert, beispielsweise durch Abdestillieren des 
Halogenierungsmittels und, sofern vorhanden, des Losungsmittels, und erst anschlieBend mit den Aminen III 
umgesetzt 

In diesem Fall wird die Amidierung bet Temperaturen von —20 bis 50°Cm, vorzugsweise 0 bis 30°C in einem 
inerten aprotisch polaren organischen Ldsungsmittel durchgefuhrt 

Fur diese Umsetzung eignen sich insbesondere Halogenkohlenwasserstoffe wie Dichlormethan und Ether wie 
Die thy le the r und tert-Butylmethylether als Losungsmittel. 

Da bei der Amidierung von Saurehalogeniden Halogenwasserstoff gebildet wird, empfiehlt es sich, das Amin 
III in 2 bis 5 mol-aq. OberschuB, vorzugsweise 2 bis 3 mol-aq. zuzusetzen. Sofern das Amin in aquimolaren 
Mengen (1 bis 1^2 mol-aq.) eingesetzt wird, sollte zum Binden des Halogenwasserstoff s eine Base, insbesondere 
ein tertiares Amin wie Triethylamin oder Pyridin zugegeben werden. 
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Reaktionsschritt B 



Die Formylierung bzw. Carboxylierung der Carbonsaureamide Va bzw. Vb bzw. Vc erfolgt in der Regel bei 
Temperaturen von - 100 bis -20°C, vorzugsweise -80 bis -40°C in einem aprotisch polaren inerten organi- 
schen L6sungsmitte1 unter AusschluB von Feuchtigkeit in Gegenwart einer Base. 

Als Formylierungsreagens dient insbesondere Dimethylformamid und N-Formylmorpholin, bevorzugtes Car- 
boxylierungsmittel ist Kohlendioxid. 
Geeignete Losungsmittel sind insbesondere Diethylether, tert-Butylmethylether, Tetrahydrofuran und Dio- 



Als Basen finden bevorzugt Alkalimetallkohlenwasserstoffe wie Methyllithium, n-Butyllithium, tert-Butyllithi- 
um und Phenyllithium Verwendung. 

Die Umsetzung wird iiblicherweise so durchgefQhrt, daQ zunachst eine Ldsung des Carbonsaureamids Va bzw. 
Vb mit 13 bis 2,5 mol-aq. der geldsten Base versetzt wird, wobei ein im Ring metaliisiertes Carbonsaureamidde- 
rivat entsteht, welches bei der anschlieflenden Zugabe des elektrophilen Formylierungs- bzw. Carboxylierungs- 
reagens' zum gewGnschten Produkt la, lb bzw. Ic abreagiert 

Da im Falle von R 1 oder R 2 -H das erste mol-Aquivalent Base lediglich den Amidstickstoff deprotoniert, 
werden in diesem Fall mindestens 2 mol-dq. an Base bendtigt, urn den Heterocyclus zu metallisieren, vorzugswei- 
se arbeitet man in diesem Fall in Gegenwart von 2 bis 2,5 mol-aq. der Base. 

Die fur dieses Verfahren bendtigten Carbons^uren IVa, IVb und IVc sind literaturbekannt oder kdnnen nach 
allgemeinen literaturbekannten Methoden, z. B. durch Oxidation aus den entsprechenden Alkoholen oder Alde- 
hyden oder durch Hydrolyse, aus den entsprechenden Nitrilen hergestellt werden (Beilstein, Hauptwerk und 1. 
bis 5. Erganzungswerk, Band 18; The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Interscience Publishers, New York, 
1976, John Wiley & Sons, Inc, 1988, Vol. 44, Part I- III). 

3. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen lb und Ic, in denen R 3 oder R 4 Halogen, R 5 eine Gruppe 
CQ 2 R 6 und R 6 Alky 1 bedeutet : 



(R 3 oder R 4 = Halogen; R 6 - Alkyl) 

Man erhalt diese Verbindungen lb und Ic dadurch, daB man einen Dicarbonsaurediester der allgemeinen 
Formel Via oder VIb in an sich bekannter Weise zunachst diazotiert und die diazotierte Verbindung mit einem 
anorganischen Halogenid in das entsprechende Deri vat Vila bzw. VI lb uberfiihrt, Vila bzw. VI lb ansch lie Bend 
mit einem Amin der Formel HI amidiert und das so erhaltene Gemisch der isomeren Verbindungen lb und Ic in 
die Einzelkomponenten auftrennt. 



xan. 




(lb) 



(Ic) 
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(R 3 = Halogen; R 6 = Alkyl) oder (R 4 = Halogen; R 6 = Alkyl 

Hal bedeutet in den Formeln Vila, VHb, lb und Ic ein Halogenatom wie Fluor, Chlor, Brom und Iod. 
Die Reaktionsschritte dieser Synthesesequenz konnen im allgemeinen wie folgt durchgefuhrt werden: 

Reaktionsschritt A 

Die Diazotierung der Dicarbonsaureester der allgemeinen Formel Via oder IVb erfolgt in der Regel bei 
Temperaturen von —20 bis + 20°C vorzugsweise —5 bis + 10°C in einer Mineralsaure wie insbesondere 
Salzsaure in Gegenwart eines Alkalimetallnitrits wie Natriumnitrit. 

Das so erhaltene Diazoniumsalz wird anschlieBend in situ mit 1 bis 5 mol, vorzugsweise 1,5 bis 2,5 mol eines 
anorganischen Halogenids, insbesondere eines Kupfer(I)halogenids umgesetzt 

Die Reaktionsbedingungen sind im Rahmen der fur die Sand meyer-Reakt ion bekannten Verfahren variabel 
(s. a. Houben-Weyl, Bd. X/3.S. 1 -212[1965];Chem.Zvesti 36,401 [1982]). 

Reaktionsschritt B 

Die Umsetzung der so erhaltenen Dicarbonsaureester Vila und Vllb mit dem Amin III erfolgt im allgemeinen 
und im besonderen analog zu den in Verfahren 1 geschilderten Bedingungen. 

Insbesondere finden als Ldsungsmittel hierbei jedoch Halogenkohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid und 
Ether wie Diethylether, tert- Butyl- me thy lether und Tetrahydrofuran Anwendung. 
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Das Amin III wird im allgemeinen in aquimolaren Mengen oder im OberschuB, vorzugsweise in Mengen von 1 
bis 1,2 mol-aq, bezogen auf Vila bzw. Vllb. eingesetzt 

Bei diesem Verfahren entstehen die isomeren Carbonsaureamide der Formeln lb und Ic in unterschiedlichen 
Mengen. Die Auftrennung des Isomerengemischs gelingt entweder durch fraktionierte Kristallisation oder auf 
chromatographischem Wege. 

Die fur dieses Verfahren bendtigten Dicarbonsaurediester Via und Vlb sind bekannt oder konnen aus den 
entsprechenden Oxoestern Xa, beispielsweise analog den in Synthesis, 1977. 200 beschriebenen Bedingungen, 
gemaQ dem folgenden Reaktionsschema hergesteltt werden: 

O O 
H 2 N II 
OR 4 ^ V X^hr' 

O 

(Via) 

4. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen lb und Ic, in denen R 5 eine Carboxylgruppe bedeutet 






10 



15 



20 



25 



30 



Man erhalt diese Carbonsaureamide lb und Ic beispielsweise dadurch, daB man ein entsprechendes Carbon- 
sSureamid der Formel lb oder Ic in der R 5 eine Gruppe CO2R 6 und R 6 Alkyl bedeutet, in an sich bekannter Weise 35 
mit einer waBrigen Base hydrolysiert 

O 

R J II 

NR*R 2 Vv^OR 4 40 

oder 




OR* 



■Mr 



O 

45 



(R 6 - Alky!) 
OH* 



(Ic) 



1 



50 

o 



R 1 II R J II 



OH 

55 



o o 

(lb) (Ic) gQ 



Die Reaktion wird so durchgefiihrt, daB man ein Carbonsaureamid lb bzw. Ic (R 6 = Alkyl) in einem inerten 
Losungsmittel vorlegt und bei —30 bis 120°C, vorzugsweise bei — 10 bis 40° C, mit einer waBrigen Base umsetzt. 
Die Carbonsaureamide der Formel lb bzw. Ic(R 5 -C02H) werden dann bei —30 bis 100° C, vorzugsweise bei 
— 10 bis 10°C, durch Zugabe von Mineralsauren freigesetzt 65 

Als Losungsmittel fur diese Esterspahung kommen Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol oder Ethylen- 
glykol in Betracht; besonders bevorzugt arbeitet man in dem gleichen Alkohol, der der Esterkomponente R*OH 
entspricht Die IConzentration des Edukts lb bzw. Ic betragt im allgemeinen 0,1 bis 5.0 mol/l, bevorzugt 0,2 bis 
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2,0 mol/l. 

r> tl^**"* 6 Base set2t man waflri & e LOsungen von Alkali- oder Erdalkalihydroxiden, wie LiOH, NaOH, KOH, 
S£ R ^ ° d o r Ba < OH ) 2 ' b evorzugt NaOH oder KOH ein. Die Hydroxide werden dabei in Form einer 5- bis 
20%igen waBngen L6sung verwendet 

Die molaren Verhaltnisse, in denen Ester lb und Ic und Hydroxide eingesetzt werden, betragen 1 : 095 bis 1 - 1 
fOr Alkalimetallhydroxide und 1 : 0,48 bis 1 : 035 fur Erdalkalimetallhydroxide. 

5. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la, lb und Ic, in denen R 5 eine Gruppe COYR 6 bedeutet: 



O 



R « Y Tr— it NR'R J 




R 



4 



(la) 





Man erhalt diese Verbindungen beispieisweise, wenn man ein Carbonsaureamid la, lb oder Ic, in dem R 5 eine 
Gruppe CO2H bedeutet, in an sich bekannter Weise in oder eine aktivierte Form der Carbonsaure uberf iihrt und 
diese Derivate anschlieBend mit einer Verbindung VIII verestert 



HO 




HYR* (VIII) I 



(la) oder (lb) oder (Ic) 

(R 3 - COYR 6 ) 

Diese Umsetzung wird ublicherweise bei Temperaturen von —20 bis 60° C, vorzugsweise 0 bis 40° C durchge- 
fQhrt. 

Als Ldsungsmittel verwendet man zweckmaBigerweise Halogenkohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol und 
1,2-Dichlorbenzol, Ether, z. B. M ethyl -tert-butyle the r, 1,2-Dimethoxyethan. Diethylenglykol-dimethylether, Te- 
trahydrofuran und Dioxan; dipolare aprotische Ldsungsmittel, z. B. Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethyla- 
cetamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, 13-Dimethyltetrahydro-2(lH)-pyrimidinon und 1,3-Dimethyli- 
midazolin-2-on, oder Aromaten, z. B. Benzol, Toluol und Xylol. Die Konzentration der Edukte im Losungsmittel 
betragt im allgemeinen 0,1 bis 5,0 mol/l, bevorzugt 0,2 bis 2,0 mol/l 

In der Regel werden 1 bis 1,5 mol/aq., vorzugsweise 1 bis 1,15 mol/aq. der Verbindung V, bezogen auf die 
Carbonsaure la, lb oder Ic(R 5 — CO2H), eingesetzt 

Als wasserentziehendes Mittel eignen sich Diimide wie Dicyclohexylcarbodiimid (s. a. Angew. Chem. 90. 556 
[1978]) oder Anhydride wie Propanphosphonsaureanhydrid. Auch in Anwesenheit von l-MethyJ-2-halogenpyri- 
diniumiodiden als wasserentziehendes Mittel (vgl. Chem. Lett, 1045[1975]; ibid., 13[1976]; ibid. 49[1976]) gelingt 
die Umsetzung. 

Besonders bevorzugt arbeitet man in einem inerten Losungsmittel wie Tetrahydrofuran, Dichlormethan oder 
Toluol in Gegenwart von Dicyclohexylcarbodiimid als wasserentziehendem Mittel beim Einsatz von Carbonsau- 
re I, Verbindung IV und wasserentziehendem Mittel in stochiometrischen Mengen bei 20 bis 40° C. 

Die Umsetzung ist im allgemeinen nach 14 Stunden beendet; die Carbonsaureamide la, lb und Ic werden in an 
sich bekannter Weise (z. B. durch Verdtinnen des Reaktionsgemisches mit Wasser und Extraktion des Produktes 
mit einem organischen Ldsungsmittel) isoliert und mit Oblichen Standardmethoden wie Umkristallisation oder 
Chromatographic gereinigt 

6. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la, lb und Ic, in denen R 5 4,5-Dihydrooxazol-2-yl bedeutet: 
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R 4 



NR'R 1 




O 



N 



NR'R 2 



da) 



(lb) 



(Ic) 



Man erhalt diese Verbindungen la, lb und Ic beispielsweise, indem man ein entsprechendes Dicarbonsaurea- 
mid la, lb oder Ic, in dem R 5 eine Carboxylgruppe bedeutet, in an sich bekannter Weise mit 2-Aminoethanol IX 
cyclisiert. Der Ubersichtlichkeit halber ist diese Umsetzung im folgenden reprasentativ fur die Verbindungen la 
beschrieben. 



Die Reaktion wird so durchgefuhrt, daB man die Verbindungen bei 0 bis 180°C vorzugsweise bei RuckfluB- 
temperatur des verwendeten Gemisches mit einem Aminoalkohol IX, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
inerten Losungsmittels umsetzt Ester oder CarbonsHure la, lb bzw. Ic und Aminoalkohol IX werden dabei im 
Verhaltnis 1 : 1 bis 1 : 2,5, vorzugsweise 1 : 1 bis 1 : 1,5 eingesetzt. 

Als Losungsmittel verwendet man zweckmaBigerweise Halogenkohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol und 
1,2-Dichlorbenzol, Ether, z. B. Methyl-tert-butylether, 1,2- Dime thoxye than, Diethylenglykol-dimethylether, Te- 
trahydrofuran und Dioxan; Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol oder Ethylenglykol. dipolare aprotische 
Losungsmittel, z. B. Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, 
13-Dimethyltetrahydro-2(lH)-pyrimidinon und l3-Dimethylimidazolin-2-on, oder Aromaten, z. B. Benzol, Tolu- 
ol und Xylol. Die Konzentration der Edukte im Losungsmittel betragt im allgemeinen 0,1 bis 5,0 mol/1, bevorzugt 
0.2bis2,0mol/l. 

Die Umsetzung ist im allgemeinen nach 14 Stunden beendet; die Carbonsaureamide la und lb werden dann 
gegebenenfalls durch Zugabe von Wasser ausgefallt, abgesaugt oder mit einem organischen Ldsungsmittel 
extrahiert und mit ublichen Standardmethoden wie Umkristallisation oder Chromatographic gereinigt 

Neben den vorstehend geschilderten Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la, lb und Ic gibt es weitere 
Synthesemdglichkeiten, die den folgenden Literaturstellen zu entnehmen sind: 

Beilstein, Hauptwerk sowie 1.— 5. Erg.-Werk, Band 27; R W. Wiley, The Chemistry of Heterocyclic Com- 
pounds, Five- and Six-Membered Compounds with Nitrogen and Oxygen, Interscience Publishers, New York, 
London (1962), Heterocyclic Chemistry, VoL 6, Five-membered Rings with Two or More Oxygen, Sulfur or 
Nitrogen Atoms, Programon Press, 1984, J. March, Advanced Organic Chemistry, Third Adition, John Wiley and 
Sons, 1985, Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage.Thieme Verlag, Bande IV, VI, VII, VIII, 
X. 

Im Hinblick auf die bestimmungsgemaBe Verwendung der Verbindungen I A, IB und IC kommen als Substitu- 
enten bevorzugt folgende Reste in Betracht: 
R 1 Wasserstoff; 

C3— Cs-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyi, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl, insbeson- 
dere Cyclopropyl, Cyclobutyi, Cyclopentyl und Cyclohexyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: 
Halogen wie Fluor, Chlor, Brom und Iod, insbesondere Fluor und Chlor; Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, 

1- Methylethyl, Butyl, l-Methylpropyl, 2-Methylpropyl und 1,1-Dimethylethyl, insbesondere Methyl und Ethyl; 
Halogenalkyl wie Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, Dichlorfluormethyl,Trichlor- 
methyl, 1-Fluorethyl, 2-FIuorethyl, 2,2-Diftuorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Chlor-2,2-difluorethy1, 2,2-Dichlor- 

2- fluorethyl, 2,2,2-Trich lore thy 1 und Pentafluorethyl, insbesondere Trifluormethyl; Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy, 
n-Propoxy, 2-Methylethoxy, n-Butoxy, 1-Methylpropoxy, 2-Methylpropoxy und 1,1-DimethyIethoxy, insbeson- 
dere Methoxy und Ethoxy; Halogen alkoxy, wie Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Chlordifluormethoxy, Di- 
chlorfluormethoxy, 1 -Fluorethoxy, 2-Fluorethoxy, 2^-Difluorethoxy, 1,1,2,2-Tetrafluor ethoxy, 2,2,2-Trifluoret- 
hoxy,2-Chlor-l,l,2-trifluorethoxy und Pentafluorethoxy, insbesondere Trifluormethoxy; 

Alkyl wie vorstehend genannt sowie Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,1-Dimethylpropyl, 
1,2-Dimethylpropyl, 2^-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, Hexyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 
4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,2- Dime thylbutyl 13-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl. 2,3-Dimethylbutyl, 
33-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl,2-Ethy1butyl, 1, 1 ,2-Tri methyl propyl, 1,2^-Trimethylpropyl, 1 -Ethyl- 1-methylpro- 




(la) (R 5 = C0 2 H) 



(IX) 



(la) (R $ » 4,5-Dihydroxazol-2-yl) 



11 



DE 39 33 573 Al 



pyl und t-Ethyl-2-methylpropyl insbesondere Methyl. Ethyl, l-Methylethyl und U-Dimethylethyl. welches ein 
bis drei der folgenden Reste tragen kann: Hydroxy; Halogen wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor und 
Chlor; Cycloalkyl wie vorstehend genannt, insbesondere Cyclopropyl; Alkoxy wie vorstehend genannt, insbe- 
sondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethoxy, Alkyl- 
thio, wie Methylthio, Ethylthio, n-Propylthio. 1-Methylethylthio. n-Butylthio, 1-Methylpropylthio, 2-Methylpro- 
pylthio und 1,1-Dimethylethylthio, insbesondere Methylthio und Ethylthio; Halogenhalkylthio wie Difluorme- 
thylthio, Trifluormethylthio, Chlordifluormethylthio, l-Fluorethylthio, 2-Fluorethylthio, 2,2-Difluorethylthio, 
2A2-Trifluorethylthio, 2-Chlor-2^-difluorethylthio, 2,2-Dichior-2-f]uorethylthio, 2,2,2-Trichlorethylthio und Pen- 
tafluorethylthio, insbesondere Trifluormethylthio und Pentafluorethylthio; Alkylamino wie Methylamino, Ethy- 
lamino, Propylamine iso-Propylamino, insbesondere Methylamino; Dialkylamino wie Dimethylamino, Diethyla- 
mmo, Dipropylamino, Diisopropylamino, Methylethylamino, insbesondere Dimethylamino; Cycloalkylamino wie 
Cyclopropylamino, Cyclobutylamino, Cyclopentylamino und Cyclohexylamino, insbesondere Cyclopropylamino; 
und/oder einen Rest 



tragen kann, wobei 

R Cyano; Nitro; Halogen wie insbesondere Fluor und Chlor; Alkyl wie insbesondere Methyl, Ethyl und l-Me- 
thylethyl; Halogenalkyl wie insbesondere Trifluormethyl; Alkoxy wie insbesondere Methoxy, Ethoxy und 1 -Me- 
thylethoxy; Halogenalkoxy wie insbesondere Difluormethoxy und Trifluormethoxy; Alkinyloxy wie Propargy- 
loxy; Alkylthio wie insbesondere Methylthio und Ethylthio; Halogenalkylthio wie insbesondere Difluormethylt- 
hio und Trifluormethylthio, Alkoxycarbonylalkoxy wie insbesondere Methoxy- oder Ethoxycarbonylmethoxy 
und/oder Alkoxycarbonyl wie Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propyloxycarbonyl, 1-Methylethoxycarbonyl, 
Butyloxycarbonyl, l-Methylpropyloxycarbonyl, 2-Methylpropyloxycarbonyl und 1,1-Dimethylethoxycarbonyl, 
insbesondere Methoxycarbonyl und Ethoxycarbonyl, bedeutet und 

m far 0, 1, 2 oder 3 stent, wobei die Reste R verschieden sein kdnnen, wenn m 2 oder 3 bedeutet; 
R 2 Hydroxy; 

Alkoxy wie insbesondere Methoxy und Ethoxy; 

Cyanalkyl wie Cyanmethyl, Cyanbutyl, 2-Cyan-3-methylbutyl-2-yl; 

Alkenyl wie 2-Propenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl l-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-2-propenyl, 2-Pentenyl, 3-Pente- 
nyl, 4-Pentenyl, 3-Methyl-2-butenyl l-Methyl-2-butenyl, 2-Methyl-2-butenyl, 3-Methyl-2-butenyl, 1-Methyl- 
3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl, 3-Methyl-3-butenyl, l,l-Dimethyl-2-propenyl, l,2-Dimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl- 
2-propenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, l-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl- 

2- pentenyl, 4-Methyl-2-pentenyl, l-Methyl-3-pentenyl, 2-Methyl-3-pentenyl, 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl- 

3- pentenyl, l«Methyl-4-pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl, 4-Methyl-4-pentenyl, 1,1 -Dimethyl- 

2- butenyl, 1 ,1 -Dimethyl-3-butenyl, 1 ,2-Dimethyl-2-butenyl, I ^-Dimethyl-3-butenyl, 1 ,3- Dimethyl-2-butenyl, 
13-Dimethyl-3-butenyC 2,2-Dimethyl-3-butenyl, 2,3-Dimethyl-2-butenyI, 23-Dimethyl-3-butenyl, l-Ethyl-2-bute- 
nyl. l-Ethyl-3-butenyl, 2-Ethyl-2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl, l,l,2-Trimethyl-2-propenyl, l-Ethyl-l-methyl-2-pro- 
penyl und l-Ethyl-2-methyl-2-propenyl; Alkinyl wie 2-Propinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, l-Methyl-2-propinyl, 2-Pen- 
tinyL 3-PentinyL 4-Pentinyl, l-Methyl-3-butinyI, 2-Methyl-3-butinyl, l-Methyl-2-butinyI, l,l-Dimethyl-2-propinyl, 
l-Ethyl-2-propinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Alkinyl, 5-Hexinyl, l-Methyl-2-pentinyl, l-Methyl-3-pentinyl, 1-Me- 
thyl-4-pentinyl, 2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4-pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-2-pentinyl, 1,1-Dime- 
thyl-2-butinyL l,l-DimethyI-3-butinyl, l^-Dimethyl-3-butinyl, 2,2-Dimethyl-3-butinyl, l-Ethyl-2-butinyl, 1-Ethyl- 

3- butinyl, 2-Ethyl-3-butinyl und l-Ethyl-l-methyl-2-propinyl; 

insbesondere 2-Propenyl und 2-Propinyl sowie Phenyl und Naphthyl, wobei diese Gruppen ein bis drei der bei R 
im allgemeinen und im besonderen genannten Reste tragen konnen; 

einen 5- bis 6gliedrigen Heterocyclus, enthattend ein oder zwei Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe 
Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel, wie 2-Tetrahydrofuranyl, 3-Tetrahydrofuranyl, 2-Tetrahydrothienyl, 3-Te- 
trahydrothienyl, 2-Tetrahydropyranyl 3-Tetrahydropyranyl, 4-Tetrahydropyranyl, 2-Furanyl, 3-FuranyI, 2-Thie- 
nyl, 3-Thienyl, 3-lsoxazolyl, 4-Isoxazolyl, 5-Isoxazolyl, 3-Isothiazolyl, 4-Isothiazolyl, 5-Isothiazolyl, 2-Oxazolyl. 

4- Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl, 5-Imidazolyl, 2-Pyrrolyl. 
4-Pyrrolyl, 3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl und 2-(4,6- Dimethyl- pyrimidinyl), 
wobei dieser Ring ein oder zwei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, 
Halogenalkoxy und/oder Alkylthio wie im allgemeinen und im besonderen bei R 1 genannt; 

eine der im allgemeinen oder im besonderen bei R 1 genannten Gruppen oder R 1 und R 2 gemeinsam 

eine 4- bis 7gliedrige Kette, welche neben Methylengruppen eine der folgenden Gruppen als Ringglied enthalten 

kann: 

Sauerstoff. Schwefel N(CH 3 )- oder -CO- wie -(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 )4-. -(CH 2 ) 5 -, (CH 2 )e-. 
-CH 2 -0-CH 2 -. -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -, _CH 2 -S-CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -S-CH 2 -CH 2 -, 
-CH 2 -CH 2 -N(CH 3 )-CH 2 -CH 2 und -(CH 2 ) 3 -CO-. insbesondere -(CH 2 ) 5 - und 
-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 ; 
R 3 . R 4 Nitro; Cyano; 

Halogen wie insbesondere Fluor, Chlor und Brom; 

Amino, welches ein oder zwei Ci — C4-Alkylgruppen wie bei R 1 genannt, insbesondere Methyl und Ethyl 
und/oder eine Alkylcarbonylgruppe wie Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Propylcarbonyl, 1-Methylethylcarbo- 




12 



DE~ 39 33 573 Al 



nyl, Butylcarbonyl, 1-Methylpropylcarbonyl, 2-Methylpropylcarbonyl und 1,1-DimethylethylcarbonyI, insbeson- 
dere Methylcarbonyl und Ethy Icarbonyl tragen kann ; 

Alkoxy oder Alkylthio wie insbesondere Methoxy, Ethoxy, Methylthio und Ethylthio, wobei diese Gruppen ein 
bis neun Halogenatome wie insbesondere Fluor und Chlor tragen konnen; 

einen 5- bis 6gliedrigen Heterocydus, enthaltend ein oder zwei Heteroatome, ausgewahh aus der Gruppe 
Sauerstoff, Schwefel un<LStickstoff wie bei R 2 genannt, wobei dieser Ring ein oder zwei der folgenden Reste 
tragen kann: Halogen wie insbesondere Fluor und Chlor, Alkyl wie insbesondere Methyl, Halogenalkyl wie 
insbesondere Trifluormethyl und Chlordifluormethyl, Alkoxy wie insbesondere Methoxy und Ethoxy, Halogen- 
alkoxy wie insbesondere Trifluormethoxy, Trichlormethoxy und Pentafluorethoxy und/oder Alkylthio wie insbe- 
sondere Methylthio; 

Alkenyl wie Ethenyl, 1-Propenyl, 1-Methylethenyl, 1-Butenyl, l-Methyl- 1-propenyl, 2-Methyl- 1-propenyl. 1-Pen- 
tenyl, 1 -Methyl- 1-butenyl, 2-Methyl-l-butenyl, 1, 1 -Dimethyl- 1-propenyl, 1 -Ethyl- 1-propenyl, 1-Hexenyl, 1-Me- 
thyl- 1 -pentenyl, 2-Methyl- 1 -pentenyl, 3-Methyl- 1 -pentenyl, 4-MethyM -pentenyl, 1 ,2-Dimethyl- 1-butenyl, 1 ,3-Di- 
methyl- 1 -butenyl, 23-Dimethyl- 1 -butenyl, 33-Dimethyl- 1 -butenyl, 1 -Ethyl- 1 -butenyl, 2-Ethyl- 1 -butenyl, 1 - Ethyl- 
2-methyl- 1-propenyl; 
insbesondere 2-Propenyl; 

Alkinyl wie Ethinyl, 1-Propinyl, 1-Butinyl, 1-Pentinyl, l-Methyl-3-butinyl, t-Hexinyl, 3-Methyl- 1 -pentinyl, 4-Me- 
thyl- 1 -pentinyl, 33- Dimethyl- 1 -butiny I, 

insbesondere 2-Prbpinyl oder Phenyl, wobei diese Gruppen ein bis drei oder im allgemeinen und im besonderen 
bei R genannten Reste tragen konnen, oder eine der im allgemeinen und im besonderen bei R 1 genannten 
Gruppen; 

R 5 Forrnyl; 4,5-Dihydrooxazol-2-yl oder eine Gruppe COYR 6 ; 
Y Sauerstoff oder Schwefel; 
R 6 Wasserstoff; 

Cycloalkyl wie bei R 1 genannt, insbesondere Cyclopentyl und Cyclohexyl; 

Alkyl wie bei R 1 genannt, insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl und Hexyl, welches ein bis fiinf 
Halogenatome wie insbesondere Fluor und Chlor oder Hydroxygruppen und/oder einen der folgenden Reste 
tragen kann: Cyano, Aminocarbonyl, Carboxyl, Trimethylsilyl, Alkoxy wie insbesondere Methoxy und Ethoxy, 
Alkoxyalkoxy wie Methoxyethoxy, Ethoxyethoxy und Propyloxyethoxy, insbesondere Methoxyethoxy, Alkyl- 
thio wie insbesondere Methylthio und Ethylthio; Alkylamino wie insbesondere Methylamino und Ethylamino, 
Dialkylamino wie insbesondere Dimethylamino und Methylethylamino, Aikylsulfinyl wie Methylsulfinyl, Ethyl- 
sulfinyl, Propylsulfinyl, iso-Propylsulfinyl, insbesondere Methylsulfinyl und Ethylsulfinyl; Alkylsulfonyl wie Me- 
thylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Propylsulfonyl und iso-Propylsulfonyl, insbesondere Methylsulfonyl und Ethylsulfo- 
nyl; Alkoxycarbonyl wie insbesondere Methoxycarbonyl, Alkoxycarbonyl alkoxy wie Methoxycarbonylmethoxy. 
Methoxycarbonylethoxy, Ethoxycarbonylethoxy ; Alkoxycarbonylalkoxycarbonyl wie Methoxycarbonylmethox- 
ycarbonyl, Methoxycarbonylethoxycarbonyl, Ethoxycarbonylethoxycarbonyl; Alkylaminocarbonyl wie Methy- 
1 aminocarbonyl, Ethylaminocarbonyl, Propylaminocarbonyl und iso- Propyl aminocarbonyl, insbesondere Methy- 
laminocarbonyl und Ethylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl wie Dimethylaminocarbonyl, Diethylaminocar- 
bonyl, Dipropylaminocarbonyl, Diisopropylaminocarbonyl, Dicyclopropylaminocarbonyl und Methylethylami- 
nocarbonyl, insbesondere Dimethylaminocarbonyl und Diethylaminocarbonyl; Dialkoxyphosphonyl wie Dime- 
thoxyphosphonyl, Diethoxyphosphonyl, Dipropoxyphosphonyl und Diisopropoxyphosphonyl, insbesondere Di- 
methoxyphosphonyl und Diethoxyphosphonyl; Alkaminoxy wie insbesondere 2-Propaniminoxy; Phenyl, Thie- 
nyl, Benzyloxy, Benzylthio, Furyl, Tetrahydrofuryl, Phthalimido und/oder Benzoyl, wobei die cyclischen Reste 
ihrerseits ein bis drei der im allgemeinen und im besonderen bei R genannten Reste tragen konnen; 
Alkenyl wie insbesondere 2-Propenyl und 2-Butenyl, Alkinyl wie insbesondere 2-Propinyl oder Cycloalkenyl wie 
insbesondere 2-Cyclopentenyl und 2-Cyclohexenyl, wobei diese Gruppen einen der folgenden Reste tragen 
konnen: Hydroxy, Halogen wie insbesondere Fluor und Chlor, Alkoxy wie insbesondere Methoxy und Ethoxy 
oder Phenyl, wobei der Phenylrest seinerseits ein bis drei der im allgemeinen und im besonderen bei R genannten 
Reste tragen kann; 

einen 5- bis 6gliedrigen Heterocyclus, enthaltend ein oder zwei Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe 

Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel wie bei R 2 genannt, insbesondere Tetrahydrofuranyl und Tetrahydropyranyl; 

Phthalimido; Tetrahydrophthalimido; Succinimido; Maleinimido; Benzotriazolyl; 

Phenyl, welches ein bis drei der im allgemeinen und im besonderen bei R genannten Reste tragen kann; 

eine Gruppe N — CR 7 R 8 , wobei 

R 7 Wasserstoff oder Alkyl wie bei R 1 genannt, insbesondere Methyl. Ethyl und 1-Methylethyl und 

R 8 Cycloalkyl wie insbesondere Cyclopropyl. Phenyl, Furyl oder eine der bei R 7 genannten Gruppen bedeutet 

oder 

R 7 , R 8 gemeinsam eine Alkylenkette wie Butylen, Pentylen, Hexylen und Heptylen, insbesondere Butylen und 
Pentylen bilden. 
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Als Salze der Verbindungen der Formel IA, IB und IC kommen landwirtschaf tlich brauchbare Salze, beispiels- 
weise Alkalimetallsalze. wie das Kalium- oder Natriumsalz, Erdalkalimetallsalze, wie das Calcium-, Magnesium- 
Oder Bariumsalz, Mangan-, Kupfer-, Zink- oder Eisensalze sowie Ammonium, Phosphonium-, Sulfonium- oder 
Sulfoxoniumsalze, beispielsweise Ammoniumsalze, Tetraalkylammoniumsalze. Benzyltrialkylammoniumsatze, 
Trialkylsulfoniumsalze oder Trialkylsulfoxoniumsalze in Betracht. 

Die erfindungsgemaBen herbiziden Verbindungen I A, IB und IC bzw. die sie enthaltenden Mittel konnen 
beispielsweise in Form von direkt verspruhbaren Losungen, Pulvern, Suspensionen, auch hochprozentigen 
waBrigen, oligen oder sonstigen Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staube- 
mitteln, Streumitteln oder Granulaten durch Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder GieBen 
angewendet werden. Die Anwendungsformen richten sich nach den Verwendungszwecken; sie sollten in jedem 
Fall mdgiichst die feinste Verteilung der erf indungsgemaBen Wirkstoffe gewahrleisten. 

Die Verbindungen IA, IB und IC eignen sich allgemein zur Herstellung von direkt verspruhbaren Losungen, 
Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen. Als inerte Zusatzstoffe kommen Mineralolfraktionen von mittlerem bis 
hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Dieseldl, ferner Kohlenteerole sowie Ole pflanzlichen oder tienschen 
Ursprungs, aliphatische, cyciische und aromatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydro- 
naphthalin. alkylierte Naphthaline oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Cyclohexanol. 
Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron oder stark polare Losungsmittel wie N.N-Dimethylformamid, Dimethyl- 
sulfoxid, N-Methylpyrrolidon oder Wasser in Betracht 

WaBrige Anwendungsformen konnen aus Emulsionskonzentraten, Dispersionen, Pasten, netzbaren Pulvern 
oder wasserdispergierbaren Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung von Emul- 
sionen, Pasten oder Oldispersionen kdnnen die Substrate als solche oder in einem Ol oder Losungsmittel geldst, 
mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel in Wasser homogenisiert werden. Es k6nnen aber auch aus 
wirksamer Substanz, Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell Losungsmittel oder Ol beste- 
hende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdtlnnung mit Wasser geeignet sind. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-. Ammoniumsalze von aromatischen Sulfonsauren, 
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z. B. Lignin-, Phenol, Naphthalin- und Dibutylnaphthaiinsulfonsaure, sowie von Fettsauren, Alkyl- und Alkylaryl- 
sulfonaten, Alkyl-, Laurylether- und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- und Oxtadec- 
anolen, sowie von Fettalkoholglykolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner 
Derivate mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphthalinsulfonsauren mit 
Phenol und Formaldehyd Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyh Octyl- oder Nonylphenol, 
Alkylphenol-, Tributylphenylpolygrykolether, Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol. Fettalkoholethy- 
lenoxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusdl Polyoxyethylenalkylether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpo- 
lyglykoletheracetat, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Methylcellutose in Betracht 

Pulver-, Streu- und Staubemittel kdnnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen der wirksamen Sub- 
stanzen mit einem f esten Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z. B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate kdnnen durch Bindung der Wirkstoffe 
an feste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, 
Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, LdB, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- 
und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Diingemittel, wie Ammoniumsulfat, Ammoni- 
umphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- 
und NuBschalenmehl, Cellulosepulver oder andere feste Tragerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten zwischen 0,01 und 95 Gew.%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 90 Gew.%, 
Wirkstoff. Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90% bis 100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach 
NMR-Spektrum) eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen I A, IB und IC kdnnen beispielsweise wie folgt formuliert werden: 

I. Man vermischt 90 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 1.025 mit 10 Gewichtsteilen N-Methyl-ct-pyrrolidon 
und erhalt eine Ldsung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist 

II. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 3.031 werden in einer Mischung geldst die aus 80 Gewichtsteilen 
Xylol, 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsprodukts von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Olsaure-N-mo- 
noethanolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure und 5 Gewichtsteilen des 
Anlagerungsprodukts von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusdl besteht 

Durch AusgieBen und feines Verteilen der Ldsung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine 
waBrige Dispersion, die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt 

III. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 1.001 werden in einer Mischung geldst, die aus 40 Gewichtsteilen 
Cyclohexanon, 30 Gewichtsteilen Isobutanol 20 Gewichtsteilen des Anlagerungsprodukts von 7 Mol Ethy- 
lenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsprodukts von 40 Mol Ethylenoxid 
an 1 Mol Ricinusdl besteht Durch EingieBen und feines Verteilen der Ldsung in 100 000 Gewichtsteilen 
Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion, die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

IV 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 1.025 werden in einer Mischung geldst, die aus 25 Gewichtsteilen 
Cyclohexanon, 65 Gewichtsteilen einer Mineraldlfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Gewichts- 
teilen des Anlagerungsprodukts von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusdl besteht Durch EingieBen und 
feines Verteilen der Ldsung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion, die 
0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

V 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 3.031 werden mit 3 Gewichtsteilen des Natnumsalzes der Dnsobu- 
tylnaphthalin-a-sulfonsaure. 17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsaure aus einer Sulfit- 
Ablauge und 60 Gewichtsteilen pulverfdrmigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer Hammermunle 
vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 20 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine Spntz- 
brOhe.die 0,1 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. ~ u. 
VI. 3 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 2.005 werden mit 97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin vermischt 
Man erhalt auf diese Weise ein Staubemittel das 3 Gew.% des Wirkstoffs enthalt 

VII 30 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 3.001 werden mit einer Mischung aus 92 Gewichtsteilen pulverfor- 
migem Kieselsauregel und 8 Gewichtsteilen Paraffindl, das auf der Oberflache dieses Kieselsauregels 
gespruht wurde, innig vermischt Man erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter 

VUl tf 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 3.031 werden mit 2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylben- 
zolsulfonsaure, 8 Gewichtsteilen Fettalkohol-polyglykolether, 2 Gewichtsteilen Natnumsalz eines Phenol- 
Harnstoff-Formaldehyd-Kondensats und 68 Gewichtsteilen eines paraffinischen Mineraldls innig vermischt 
Man erhalt eine stabile olige Dispersion. , _ , 

XI Man vermischt 90 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 1.022 mit 10 Gewichtsteilen N-Methyl-ct-pyrroli- 
don und erhalt eine Ldsung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist 
X 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 2.006 werden in einer Mischung geldst, die aus 80 Gewichtsteilen 
Xylol. 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsprodukts von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Olsaure-N-mo- 
noethanolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure und 5 Gewichtsteilen des 
Anlagerungsprodukts von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusdl besteht Durch AusgieBen und feines 
Verteilen der Ldsung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion, die 
0.02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

XL 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 3.036 werden in einer Mischung geldst, die aus 40 Gewichtsteilen 
Cyclohexanon. 30 Gewichtsteilen IsobutanoL 20 Gewichtsteilen des Anlagerungsprodukts von 7 Mol Ethy- 
lenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsprodukts von 40 Mol Ethylenoxid 
an 1 Mol Ricinusdl besteht Durch EingieBen und feines Verteilen der Ldsung in 100 000 Gewichtsteilen 
Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion, die 0.02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt 

XII. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 1.010 werden in einer Mischung geldst, die aus 25 Gewichtsteilen 
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CyclohexanoL 65 Gewichtsteilen einer Mineraldlfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Gewichts- 
teilen des Anlagerungsprodukts von 40 Mol Ethylenoxid an I Mol Ricinusol besteht Durch EingieQen und 
feines Verteilen der Losung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion, die 
0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt 

XIIL 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 3.015 werden mit 3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der Diiso- 
butylnaphthalin-a-sulfonsaure, 17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsaure aus einer Sul- 
fit-Ablauge und 60 Gewichtsteilen pulverformigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer Hammermuh- 
le vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 20 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine 
SpritzbrQhe, die 0,1 Gew.% des Wirkstoffs enthalt 

XIV. 3 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 1.025 werden mit 97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin vermischt. 
Man erhalt auf diese Weise ein Staubemittel, das 3 Gew.% des Wirkstoffs enthalt 

XV. 30 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 3.031 werden mit einer Mischung aus 92 Gewichtsteilen pulverfor- 
migem Kieselsauregel und 8 Gewichtsteilen Paraffinol, das auf der Oberflache dieses Kieselsauregels 
gesprOht wurde, innig vermischt Man erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter 
Haftfahigkeit 

XVI. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 2.001 werden mit 2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylben- 
zolsulfonsaure, 8 Gewichtsteilen Fettalkohol-polyglykolether, 2 Gewichtsteilen Natriumsalz ernes Phenol- 
sulfonsaure-Formaldehyd-Kondensats und 68 Gewichtsteilen eines paraffinischen Mineralols innig ver- 
mischt Man erhalt eine stabile olige Dispersion. 

Die Applikation der herbiziden Mittel bzw. der Wirkstoffe kann im Vorauflauf- oder im Nachauflaufverfahren 
erfoigen. Sind die Wirkstoffe fur gewisse Kulturpflanzen weniger vertraglich, so konnen Ausbringungstechniken 
angewandt werden, bei welchen die herbiziden Mittel mit Hilfe der Spritzgerate so gespritzt werden, daB die 
Blatter der empfindlichen Kulturpflanzen nach Mdglichkeit nicht getroffen werden, wahrend die Wirkstoffe auf 
die Blatter darunter wachsender unerwQnschter Pflanzen oder die unbedeckte Bodenflache gelangen (post-di- 
rected, lay-by). 

Die Aufwandmengen an Wirkstoff bei Anwendung als Herbizide betragen je nach Bekampfungsziel, Jahres- 
zeit, Zielpflanzen und Wachstumsstadium 0.001 bis 5, vorzugsweise 0,01 bis 3 kg/ha aktive Substanz (a. S.). 

In Anbetracht der Vielseitigkeit der Applikationsmethoden konnen die erfindungsgemaBen Verbindungen 
bzw. sie enthaltende Mittel in einer grofien Zahl von Kulturpflanzen zur Beseitigung unerwQnschter Pflanzen 
eingesetzt werden. 

Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung synergistischer Effekte konnen die erfindungs- 
gemaBen Wirkstoffe IA, IB und IC mit zahlreichen Vertretern anderer herbizider oder wachstumsregulierender 
Wirkstoffgruppen gemischt und gemeinsam ausgebracht werden. Beispielsweise kommen als Mischungspartner 
Diazine, 4H-3,l-Benzoxazinderivate, Benzothiazinone, 2,6-Dinitroaniline, N-Phenylcarbamate, Thiolcarbamate, 
Halogencarbonsauren, Triazine, Amide, Hamstoffe, Diphenylether, Triazinone, Uracile, Benzofuranderivate, 
Cyclohexan-13-dionderivate, Chinolincarbonsaurederivate, Aryloxy-, Heteraryloxyphenoxypropionsauren so- 
wie deren Salze, Ester und Amide und andere in Betracht 

AuBerdem kann es von Nutzen sein, die Wirkstoffe IA, IB und IC allein oder in Kombination mit anderen 
Herbiziden auch noch mit weiteren Pflanzenschutzmitteln gemischt gemeinsam auszubringen, beispielsweise 
mit Mitteln zur Bekampfung von Schadlingen oder phytopathogenen Piizen bzw. Bakterien. Von Interesse ist 
ferner die Mischbarkeit mit Mineralsalzl6sungen, welche zur Behebung von Ernahrungs- und Spurenelement- 
mangeln eingesetzt werden. Es konnen auch nichtphytotoxische Ole und Olkonzentrate zugesetzt werden. 

Synthesebeispiele 

Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vorschriften wurden unter entsprechender 
Abwandlung der Ausgangsverbindungen zur Gewinnung weiterer Verbindungen IA, IB und IC benutzt Die so 
erhaltenen Verbindungen sind in den nachstehenden Tabellen mit physikalischen Angaben aufgefuhrt. 

Herstellungsbeispiele 

Beispiel 1 

Thiophen-3,4-dicarbonsaureanhydrid 

Thiophen-3,4-dicarbonsaure (12 g, 0,07 Mol) wird in Acetanhydrid (60 ml) gelost und 2.5 Stunden zum Sieden 
erhitzt AnschlieBend wird zur Trockene eingeengt Man erhalt 10,55 g (98%) Thiophen-3,4-dicarbonsaureanhy- 
drid(Fp.l47 bis 149°C). 

Beispiel 2 

4-(4-ChIorphenyl)aminocarbonyl-thiophen-3-carbonsaure 

Thiophen-3,4-dicarbonsaureanhydrid (2 g, 0,013 Mol) wird in 60 ml Toluol vorgelegt und mit 4-Chloranilin 
(1,65 g, 0,013 Mol versetzt Man laBt 3 Stunden bei Raumtemperatur ruhren, filtriert die ausgefallene Carbonsau- 
re ab und wascht mit wenig Toluol nach. Nach Trocknen erhalt man 3,7 g (100%) des gewOnschten Produkts, Fp. 
204 bis 208° C (Wirkstoff Nr. 1.035) 
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Beispie! 3 

4^4-Chlorphenyl)aminocarbonyl-thiophen-3-carbonsaure-hydroxysuccinimidester 

4-(4-Chlorphenyl)aminocarbonyl-thiophen-3-carbonsaure (1.7 g, 0,006 Mol) wird in 60 ml THF gelost, mit 
N-Hydroxysuccinimid (0,7-g, 0,006 Mol) und N,N-Dicyclohexylcarbodii mid (1,25 g, 0,006 Mol) versetzt und meh- 
rere Stunden bei Raumtemperatur geruhrt AnschlieBend kuhlt man die L6sung fur einige Stunden auf 0°C, 
saugt den ausgefallenen Harnstoff ab und engt zur Trockene ein. Ausbeute: 1,8 g, 66%; Fp. 65 bis 67°C 
(Wirkstoff Nr. 1.026) 



Beispiel 4 
4-Chlorthiophen-3-carbonsaureanilid 



4-Chlorthiophen-3-carbonsaurech!orid (13,5 g, 0,075 Mol) werden in 30 ml Dioxan gelds t und bei Raumtempe- 
ratur zu einer Ldsung aus Anilin (7,7 g, 0,083 Mol) in Pyridin (160 ml) getropft Man laBt 12 Stunden bei 
Raumtemperatur rUhren, engt dann zur Trockene ein und nimmt den Ruckstand in Dichlormethan auf. Die 
organische Phase wird mit waBriger CitronensaurelCsung, Natriumhydrogencarbonatl6sung und Wasser extra- 
hiert, getrocknet und zur Trockene eingeengL Ausbeute: 16,7 g, 94%; Fp. 1 19 bis 121°C 



Beispiel 5 

4-Chlor-3-phenylaminocarbonyl-thiophen-2-carbonsaure 

4-Chlorthiophen-3-carbonsaureanilid (14,6 g, 0,061 Mol) wird in 450 ml THF geldst, auf -70°C gekuhlt und 
mit n-Butyllithium (0,13 MoL 1.6 N Ldsung in n-Hexan) versetzt. Nach 30 Minuten gast man bis zur Sattigung der 
Ldsung Kohlendioxid ein und laBt langsam auf Raumtemperatur aufwarmen. Zur Aufarbeitung engt man bis zur 
Trockene ein, nimmt den festen Ruckstand in einem Gemisch aus Wasser, Natronlauge und Ethylacetat auf, 
trennt die Phase und sauert die waBrige Phase mit Salzsaure an. Dabei fallt die Carbonsaure aus. Ausbeute: 
1 3,5 g, 78%; Fp. 208 bis 210°C (Wirkstoff Nr. 2.008) 

Anwendungsbeispiele 

Die herbizide Wirkung der Carbonsaureamide der Formel IA. IB und IC lieB sich durch Gewachshausversu- 
che zeigen: 

Als KulturgefaBe dienten Plastikblumentdpfe mit lehmigem Sand mit etwa 3,0% Humus als Substrat. Die 
Samen der Testpf lanzen wurden nach Arten getrennt eingesat 

Bei Vorauflaufbehandlung wurden die in Wasser suspendierten oder emulgierten Wirkstoff e direkt nach 
Einsaat mitteis fein verteilender Dusen aufgebracht Die GefaBe wurden leicht beregnet. urn Keimung und 
Wachstum zu fdrdern und anschlieBend mit durchsichtigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen angewach- 
sen waren. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmaBiges Keimen der Testpflanzen, sofern dies nicht durch die 
Wirkstoffe beeintrachtigt wurde. 

Zum Zwecke der Nachauflaufbehandlung wurden die Testpflanzen je nach Wuchsform erste bei emer Wuchs- 
hohe von 3 bis 15 cm mit den in Wasser suspendierten oder emulgierten Wirkstoffen behandelt Die Aufwand- 
menge fiir die Nachauflaufbehandlung betrug 0,5 und 1 ,0 kg/ha a. S. 

Die Pflanzen wurden artenspezifisch bei Temperaturen von 10-25°C bzw. 20-35°C gehalten. Die Versuchs- 
periode erstreckte sich Qber 2 bis 4 Wochen. Wahrend dieser Zeit wurden die Pflanzen gepflegt und ihre 
Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde ausgewertet 

Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 kein Aufgang der Pflanzen bzw. vollige 
Zerstorung zumindest der oberirdischen Teile und 0 keine Schadigung oder normaler Wachstumsverlauf. 

Die in den Gewachshausversuchen verwendeten Pflanzen setzten sich aus folgenden Arten zusammen: 

Lateinischer Name Deutscher Name 

Chenopodium album WeiBer Gansef uB 

Chrysanthemum coronarium Kronenwucherblume 

Euphorb ia heterophylla Wolfsmilchart 

Gallium aparine Klettenlabkraut 

Triticum aestivum Winterweizen 



Mit 0.5 bzw. 1,0 kg/ha a.S. im Nachauflaufverfahren eingesetzt, lassen sich mit den Beispielen 1.025, 3.031 
breitblattrige unerwunschte Pflanzen sehr gut bekampfen. Beispiel 1.025 zeigt dabei gleichzeitig gute Vertrag- 
lichkeit bei der Kultur Weizen. 
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2.006 


H 


C(CHj), 


CI 


H 


s 


C0 2 H 


176-179 


2.007 


H 


3-CF*— C 4 H 4 


CI 


H 


s 


C0 2 H 


186-188 


2.008 


H 


C<H, 


CI 


H 


s 


C0 2 H 


208-210 


2.009 


H 


CH(CHj), 


CI 


H 


s 


COjH 


219-221 


2.010 


H 


2 f 5-Dichlor-3-thienyl 


H 


H 


s 


C0 2 H 




2.011 


H 


2,5-Dibrom-3-thienyl 


H 


H 


s 


C0 2 H 
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R 3 
















> 

R* 


TA^NR'R 1 (Ic/IC) 
O 






Nr. 


R 1 


R 1 


R 3 


R 4 


X 


R 5 


Fp. |°CJ 


J.IXJ l 


M 


r^tC VI V. 


H 


H 


s 


C r\ vi 


I7Q - 1 kJ 

1 iy 1 ot. 




u 

n 




H 


H 


s 


CC\M 


151 -IS3 




u 
n 


1 fell 4 


H 


H 


s 


CCSM 


218-220 




u 
n 


1*4X15 


H 


H 


s 


COjH 


258-260 




rij 




H 


H 


s 


C0 2 H 


155-160 


1 AAA 


n 




H 


H 


s 


COjH 


77-84 


J.UU7 


rt 


r^ir* VI v f vi 


H 


H 


s 


CO,H 


98-100 


3.008 


H 




H 


H 


s 


\~ ujn 




3.009 


H 


C(CH,),CN 


H 


H 


s 


CO,H 


200-205 


3.010 


H 


CCCHjfeCHjSCH, 


H 


H 


s 


CO,H 


108-112 



3.011 



OCH 2 C = CH 

H H H S C0 2 H 242-247 

CI 

o 



3.012 H 




o X 

^OCH 3 „ h s C02 h 222-226 



3.013 


H 


C(CH,), 


H 


CI 


S 


C0 2 H 


3.014 


H 


Cyclop ropy 1 


H 


CI 


S 


C0 2 H 


3.015 


H 


CHXCHjfc 


H 


CI 


S 


C0 2 H 


3.016 


H 


C 6 H 5 


H 


CI 


S 


COjH 


3.017 


H 


3-CFj— C 6 H« 


H 


CI 


S 


COjH 


3.018 


H 


CHCCH,), 


H 


CI 


s 


co 2 — 


3.019 


H 


C(CH,), 


H 


CI 


s 


desgl. 


3.020 


H 


CfCH,), 


H 


CI 


s 


C0 2 N 


3.021 


H 


OC(CH,)2 


H 


CI 


s 


C0 2 H 


3.022 


H 


C(CH,)» 


H 


CH, 


s 


C0 2 H 


3.023 


H 


CH(CH,)2 


H 


CH, 


s 


C0 2 H 
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Nr 


R 1 


R 2 


R J 


R 4 


X 


R> 


Fp. |°C] 
















r> 14 




5 




H 

El 




14 

M 


C-Mj 


s 


C0 2 N — 

CHj 


148-152 




















j.UZj 


X_| 

n 




H 


f> mm 

CHj 


S 


desgl. 


78-80 


10 




n 


Cyclopropyl 


H 


CHj 


S 


COjH 


147-149 




j.Ua / 


M 


it 1^1 14 


H 


mm 

CHj 


A 


COjH 


230-235 




J.UZo 


14 
tl 




1 1 
H 


r 1 

n 


O 


COjH 


123-126 


15 




14 

li 


/** xiir* 14 v 
<~ nt<~ rijh 


H 


H 


O 


C0 2 H 


62-70 






14 


*> /^C 14 


1 1 
tl 


WW 

H 


r\ 
O 


COjH 


170-173 




j.Uj I 


14 


<~(t-H 3 h 


14 

H 




r\ 
O 


CUjH 


124 - 127 


20 


3.032 


H 


C(CH 3 h 


H 


CHj 


O 


C0 2 N = C(CHj)2 


132-136 




3.033 


H 


CH(CHj)2 


H 


CHj 


O 


CO,H 


138-141 




3.034 


H 


CH(CH^ 


H 


CHj 


O 


C0 2 N = C(CH,) J 


102-106 


25 


3.035 


H 


Cyclopropyl 


H 


CH, 


O 


COjH 


154-160 


3.036 


H 


4-CI — C4H4 


H 


CHj 


O 


C0 2 H 


230-232 




3.037 


H 


4-CI — C4H4 


H 


CH, 


O 


C0 3 N = C(CH,), 


160-168 



30 Patentanspruche 
1. Carbonsaureamide der allgemeinen Formeln la bis 1c 



35 



40 




(la) (lb) (Ic) 



45 in denen die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

X Sauerstoff oder Schwefel; 
R 1 Wasserstoff; 

C 3 — Cs-CycloalkyI, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Ci — C4-Alkyl, 
Ci — C4-Halogenalkyl, Ci — C4-Alkoxy und/oder Ci — C4-Halogena1koxy; 
50 C, — Ce-Alkyl, welches ein bis drei der folgendne Reste tragen kann: Hydroxy, Halogen, C 3 — C 8 -Cycloalkyl, 

C,-C4-Alkoxy, Ci-CVHalogenalkoxy, Q -Q-Alkylthio, Ci -C4-Halogenalkykhio. Ci -C4-Alkylamino, 
Di-Ci — C 4 -alkylamino und/oder C 3 — Ce-Cycloalkylamino und/oder einen Rest 



55 




tragen kann, wobei 

60 R Cyano; Nitro; Halogen; Ci-C4-Alkyl; C,-C4-Halogenaikyl; Ci— C4-Alkoxy; C, -C 4 -Halogenalkoxy; 

C 2 — C 4 -Alkinyloxy; Ci — C4-Alkylthio; Ci — C 4 -Halogenalkylthio; C 3 — C 6 -Alkoxycarbonylalkoxy und/oder 
Ci — C4-Alkoxycarbonyl bedeutet und 

m fur 0, 1 , 2 oder 3 stent, wobei die Reste R verschieden sein kdnnen, wenn m 2 oder 3 bedeutet; 
R 2 Hydroxy; Ci -G«-Alkoxy; C 2 -C«-Cyanalkyl; 
65 C 3 — Q-Alkenyl, C 3 -C6-Alkinyl, Phenyl oder Naphthyl, wobei diese Gruppen ein bis drei der bei R genann- 

ten Reste tragen kdnnen; 

einen 5- bis 6gliedrigen Heterocyclus, enthaltend ein oder zwei Heteroatome ausgewahlt aus der Gruppe 
Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel, wobei dieser Ring ein oder zwei der folgenden Reste tragen kann: 
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?-S-AlkShl^" AlkyU C, ~ C4Halo « enalk y^ C.-C-Alkoxy, d-C-Halogenalkoxy und/oder 
eine der bei R 1 genannten Gruppen oder 

R 1 und R 2 gemeinsam eine 4- bis 7gliedrige Kette, weiche neben Methylengruppen eine der foigenden 
Gruppen als Ringghed enthalten kann: Sauerstoff, Schwefel, N-Methyl oder Carbonyl- 
R , R Nitro; Cyano halogen; 

kann" 0 ' We, ° heS ein ° der 2Wei C| "^^y 'gruppen und/oder eine C, -CVAIkylcarbonylgruppe tragen 

Ci -Q-Alkoxy oder C, -CVAlkylthio, wobei diese Gruppen ein bis neun Halogenatome tragen konnen; 
einen 5- bis 6gliedngen Heterocyclus, enthaltend ein oder zwei Heteroatome. ausgewahlt aus der Gruppe 
Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, wobei dieser Ring ein oder zwei der foigenden Reste tragen kann: 
Halogen, Q -CVAIkyl, C, -C- Halogen alkyl, Q -CVAIkoxy, C, -CVHalogenalkoxy und/oder 
Ci— C 4 -Alkylthio; 

C 2 — CVAlkenyl, C 2 — Qs-Alkinyl, Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio, wobei diese Gruppen ein bis drei der bei 
R genannten Reste tragen konnen, oder 
eine der bei R 1 genannten Gruppen; 

R 5 Formyl, 4,5-Dihydrooxazol-2-yl oder eine Gruppe COYR 6 ; 
Y Sauerstoff oder Schwefel; 
R 6 Wasserstoff ; 
Ca-Cs-Cycioalkyl; 

Ci — C6-AlkyL welches ein bis fiinf Halogenatome oder Hydroxygruppen und/oder einen der foigenden 
Reste tragen kann: Cyano, Aminocarbonyl, Carboxyl, Trimethylsilyl. Ci -CVAIkoxy, Ci — C 4 -Alkoxy- 
Ci — Q-alkoxy, Q — CVAlkylthio, Ci — CVAIkylamino, Di-O — O-alkylamino, Ci — Q-Alkylsulfinyl, 
Ci -Q-Alkylsulfonyl, Ci — O-Alkoxycarbonyl, C 2 — CVAlkoxycarbonyl-C, -C 3 -alkoxy, C 2 -C4-Alkoxycar- 
bonyl-O — C 3 -a!koxycarbonyl, Ci — CU-Alkylaminocarbonyl, Di-G — G-alkylaminocarbonyl, Di-G— G#-al- 
kylphosphonyl, Ci — G-Alkyliminoxi, Phenyl, Thienyl, Benzyloxy, Benzylthio, Furyl, Tetrahydrofuryl, Phtha- 
limido, Pyridyl und/oder Benzoyl, wobei die cyclischen Reste ihrerseits ein bis drei der bei R genannten 
Reste tragen konnen; 

C 3 — Q-Alkenyl, C 3 — CVAIkinyl oder C5— G-Cycloalkenyl, wobei diese Gruppen einen der foigenden 
Reste tragen kdnnen: Hydroxy, Halogen, O — G-Alkoxy oder Phenyl, wobei der Phenylrest seinerseits ein 
bis drei der bei R genannten Reste tragen kann; 

einen 5- bis 6gliedrigen Heterocyclus, enthaltend ein oder zwei Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe 
Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel; 

Phthalimido; Tetrahydrophthalimido; Succinimido; Maleinimido; Benzotriazolyl; 

Phenyl, welches ein bis drei der bei R genannten Reste tragen kann; 

eine Gruppe — N — CR 7 R 8 , wobei Wasserstoff oder Ci —G- Alkyl und 

R 7 C 3 — G-Cycloalkyl, Phenyl, Furyl oder einen Rest R 7 

R 8 bedeutet oder R 7 , R 8 gemeinsam eine 4- bis 7gliedrige Alkylenkette bilden, 

wobei sofern 

— R 5 Carboxyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl und R 2 Wasserstoff bedeutet, R 3 nicht Was- 
serstoff bedeutet oder R 4 nicht Wasserstoff oder Methyl bedeutet und sofern 

— R 5 Carboxyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl und R 4 Wasserstoff bedeutet, R 3 nicht Was- 
serstoff oder R 2 nicht eine der foigenden Gruppen bedeutet: Wasserstoff; d— G-Alkyl; Phenyl; 
2-(3,4-Dimethoxyphenyl)ethyi oder 2,5-Dichlorthien-3-yl, 

sowie deren landwirtschaftlich brauchbaren Salze. 

2. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la gemaB Anspruch 1, in denen R 5 eine Carboxylgruppe 
bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daO man ein entsprechendes Dicarbonsaureanhydrid der Formel II 




in an sich bekannter Weise mit einem Amin der Formel III 



HNR ! R 2 



umsetzt 

3. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la, lb und Ic gemaB Anspruch 1, in denen R 3 und R 4 nicht 
Brom und Iod bedeuten und R 5 eine Formyl- oder eine Carboxylgruppe bedeutet, dadurch gekennzeichnet, 
daB man eine entsprechende Carbonsaure der Formel IVa, IVb bzw. I Vc 
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10 



15 



20 



25 



30 



o o 

X RJ X R1 

/ — „/ X R< X f 

o 

(IVa) (IVb) (IVc) 



in an sich bekannter Weise in das Halogenid oder eine andere aktivierte Form der Carbonsaure uberfuhrt, 
diese Derivate anschlieBend mit einem Amin der Formel III umsetzt und das so erhaltene Carbonsaureamid 
Va,Vbbzw.Vc 



O O 

X Ri X R3 

O 

(Va) (Vb) (Vc) 



danach in Gegenwart einer Base mit einem Carboxylierungs- oder einem Formylierungsreagens umsetzt. 
4. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen lb und Ic gemaB Anspruch 1, in denen R 3 oder R 4 Halogen, 
R 5 eine Gruppe CO2R 6 und R 6 AlkyI bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Dicarbonsaureester 
der allgemeinen Formel Via oder VIb 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Rl Jl 



(Via) 



(VIb) 



in an sich bekannter Weise zunachst diazotiert und die diazotierte Verbindung mit einem anorganischen 
Halogenid in das entsprechende Derivat Vila bzw. VHb 



Hal II 



oder 



Hal 



(Vila) 



(VII b) 



uberfiihrt, Vila bzw. VHb anschlieBend mit einem Amin der Formel III gemaB Anspruch 2 amidiert und das 
so erhaltene Gemisch aus den isomeren Verbindungen lb und Ic in die Einzelkomponente auftrennt. 

5. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen lb und Ic gemaB Anspruch 1, in denen R s eine Carboxyl- 
gruppe bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daB man ein entsprechendes Carbonsaureamid der Formel lb 
bzw. Ic. in der R 5 eine Gruppe C0 2 R 6 und R 6 AlkyI bedeutet in an sich bekannter Weise mit einer waBrigen 
Base hydrolysiert 

6. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la, lb und Ic gemaB Anspruch I, in denen R 5 eine Gruppe 
COYR 6 bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daB man ein entsprechendes Dicarbonsauremonoamid la, lb 
bzw. Ic, in dem R 5 eine Carboxylgruppe bedeutet in an sich bekannter Weise in eine aktivierte Form der 
Carbonsaure QberfQhrt und dieses Derivat anschlieBend mit einer Verbindung VIII 

HYR 6 (VIII) 
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verestert 

7. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la, lb und Ic gemaB Anspruch 1, in denen R 5 4,5-Dihydroo- 
xazol-2-yl bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daB man ein entsprechendes Dicarbonsaureamid la, lb bzw. 
Ic, in dem R $ eine Gruppe C0 2 H bedeutet in an sich bekannter Weise mit 2- Aminoethanol IX 

HjN^X/OH (TX) 
cyclisiert 

8. Herbizides Mittel enthaltend mindestens ein Carbonsaureamid der allgemeinen Formel la, lb oder Ic 
gemaB Anspruch 1 und/oder ein Carbonsaureamid der allgemeinen Formel I A, IB oder IC 




(IA) (IB) (IC) 



in denen X und R 1 die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben und 

— R 5 Carboxyl Methoxy oder Ethoxycarbonyl und R 2 Wasserstoff bedeutet, wenn R 3 Wasserstoff 
bedeutet oder R 4 Wasserstoff oder Methyl bedeutet und in denen 

— R 5 Carboxyl, Methoxy oder Ethoxycarbonyl und R 4 Wasserstoff bedeutet, wenn R 3 Wasserstoff 
oder R 2 eine der folgenden Gruppen bedeutet: Wasserstoff; Ci— C 4 -Alkyl; Phenyl; 2-(3,4-Dimethox- 
yphenyl)ethyt oder 2,5-Dich1orthien-3-yi. 

9. Herbizides Mittel nach Anspruch 8, enthaltend weitere wirksame Bestandteile. 

10. Verfahren zur Bekampfung unerwQnschten Pflanzenwuchs, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
unerwunschten Pflanzen und/oder ihren Lebensraum mit einer herbiziden wirksamen Menge eines Carbon- 
saureamids la, lb oder Ic gemaB Anspruch 1 und/oder eines Carbonsaureamids IA, IB oder IC gemaB 
Anspruch 8 behandelt 
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